Fundamentos cristaloquímicos de la sistemàtica general de los sulfuros y sulfosales metálicos by Figueiredo, M. O. et al.
ACTA GEOLOGICA HISPANICA, v. 23 (1988), no 1, pags. 33-38 
Fundamentos cristaloquimicos de la sistematica general 
de 10s sulfuros y sulfosales metalicos 
M.O., FIGUEIREDO('), J.L., BRIANSO(~), M. J., y A. ALVAREZ(2) 
(1) Centro de Cristalografia y Mineralogia I.I.C.T., Alameda Afonso Henriques 41, 4O, E, 1000 Lisboa. Portugal. 
(2) Dpt. de Cristalografía y Mineralogia, Universidad Autónoma de Barcelona, 08193 Bellaterra, España. 
(3) LAMPIST, Instituto Superior Técnico, Avd. Rovisco Pais, 1000 Lisboa, Portugal. 
RESUMEN 
Se revisan las principales tendencias que han orientado las clasifi- 
caciones que hasta el momento han sido propuestas para 10s sulfu- 
ros y las sulfosales. Se exvonen 10s fundamentos cristaloauimicos 
para un esquema de clasificación de base estructural que tiene en 
cuenta 10s aspectos particulares del enlace quimico en estos compues- 
tos. Se utiliza la definición de tip0 estructural expuesta en la siste- 
matica general de las estructuras inorganicas (Lima de Faria y Fi- 
gueiredo 1976) y las propuestas surgeridas para la reformulación del 
sistema clasificatorio (Figueiredo 1984). Se clasifican 10s tipos de 
acuerdo con la multiplicidad de las unidades estructurales: monoa- 
tómicas, en configuraciones de empaquetamiento aniónico y atómi- 
cas (subdivididas en poliméricas, policatiónicas y polianiónicas) y 
en las demh configuraciones estructurales. Estas se agrupan en cuatro 
Órdenes, de acuerdo con el grado de dimensionalidad de aquellas uni- 
dades: O-D, aniones aislados o grupos finitos de poliedros de coor- 
dinación, de cationes interligados o de aniones interligados; I-D, ca- 
denas; 2-D, capas; 3-D, reticulos tridimensionales. 
Se anuncia la formación de un banca de datos estructurales, rela- 
tivo a 10s sulfuros y sulfosales metálicos. 
Palabras Clave: Sistematica. Cristaloquimica. Sulfuros. Estructuras 
cristalinas. 
ABSTRACT 
After reviewing the trends in previous systematics of sulphides and 
sulphosalts, the fundamentals of a crystallochernical classification 
scheme are presented, taking into account the nature of the chemi- 
cal bonding. The definition of structure type by Lima de Faria & 
Figueiredo (1976) and further proposals by Figueiredo (1984) for im- 
provement of the general classification scheme are adopted. Struc- 
ture types are classified according to the rank of the structural units 
-manoatomic in packing configurations and multiatomic in other 
arrangements, subdivided into polymeric, polycationic and 
polyanionic- and grouped into four orders depending on the di- 
mensionality of those units: O-D, for isolated or finite groups, eit- 
her of coordination polyhedra or of interlinked cations or anions; 
1-D, chains; 2-D, sheets; 3-D, frameworks. The implementation of 
a structural data bank for sulphides and sulphosalts is reported. 
Key words: Crystallochemical classification. Sulphides. Sulphosalts. 
Crystalline structures. 
Los sulfuros, incluyendo en sentido amplio las sul- 
fosales, estan entre 10s compuestos que reunen un do- 
ble interés tecnológico, ya que son materiales que pre- 
sentan propiedades fisicas con múltiples aplicaciones 
técnicas y son, además, materia prima para la extrac- 
ción de la mayona de 10s metales. No es extraño, por 
tanto, que tengan una extensa bibliografia y que se sin- 
teticen cada año numerosos compuestos al rnismo tiem- 
po que se resuelven sus estructuras cristalinas. Todo 
el10 hace urgente la sistematizaci6n de este grupo del 
que se dispone de un gran volumen de datos estructu- 
rales. Por otro lado, el conocimiento de 10s procesos 
electrónicos involucrados en 10s enlaces quimicos de 10s 
sulfuros ha progresado rapidarnente por la aplicaci6n 
de las teorias de 10s orbitales moleculares y de las ban- 
das de energia, 10 que ha conducido al esclarecimiento 
de las propiedades fisicas y del comportarniento de mu- 
chos compuestos de este gran grupo químico. Han si- 
do establecidas con éxito correlaciones entre estructu- 
ras cristalina, quimismo y propiedades físicas y se han 
encontrado interesantes repercusiones de tip0 tCcnico- 
industrial en algunos grupos de sulfuros (incluidos se- 
leniuros y teleruros) y sulfosales y, además, se propo- 
rle un sistema de clasificación que, a partir de 10s prin- 
cipios de la sistematica cristaloquímica general desa- 
rrollada por Lima de Faria y Figueiredo (1976), con- 
templa de forma ponderada 10s aspectos particulares 
de este grupo de compuestos tanto sintéticos como 
riaturales. 
MEVISION DE LOS ESQUEMAS DE 
CLASIFICACION 
Las primeras estructuras cristalinas determinadas ex- 
perimentalmente por difracción de rayos-X, en el gru- 
po de 10s sulfuros y sulfosales, fueron de dos minera- 
les: la pirita Fes, y la esfalerita ZnS (Bragg 1913 (a) 
(b)). Desde entonces una parte significativa de su cris- 
taloquimica se ha desarrollado en el campo de la Mi- 
neralogia. Asi pués, ya en 1929, Grumer formulo una 
primera tentativa de clasificación basada en la orde- 
nación compacta de 10s átomos de azufre, sin perder 
de vista la existencia de enlaces covalentes que dan lu- 
gar a la formación de radicales S en algunos minera- 
les. Esta clasificación hacia artificial la distinción en- 
tre sulfuros y sulfosales. Para éstas, la mayoria sulfu- 
ros complejos, Hofman (1935) propuso el primer es- 
bozo de sistematización teniendo en cuenta la propor- 
ción relativa de elementos del grupo VI (S, Se, Te) y 
del V (As, Sb, Bi), criterio que ha sido posteriormente 
reutilizado por otros autores. Cronológicamente sigue 
la tentativa de Hiller (1940), que incluia las sulfosales 
en el grupo de 10s sulfuros, tal como hizo Gruner, agru- 
pándolos en once categorias, de acuerdo con el tip0 de 
estructura cristalina que poseian Mas sencilla, pero lle- 
vando a suposiciones de correlaciones estructurales 
erróneas, fué la clasificación sugerida por Berry (1943), 
el cua1 tomo como criterio de agrupación de 10s com- 
puestos las similitudes entre las dimensiones de las cel- 
dias elementales cristalinas. Una fuerte incidencia de la 
geoquimica fue introducida por Kostov (1950/52) en 
sus primeros trabajos sobre la clasificación de 10s sul- , 
furos minerales. En su trabajo interviene una compo- 
n~ente cristaloquimica, que refleja la naturaleza del en- 
lace quimico entre 10s elementos constituyentes y las 
propiedades fisicas que se derivan, que aparece por pri- 
mera vez asociada a consideraciones de indole marca- 
damente paragenética y geoquimica, 10 cua1 es de su- 
ma importancia para la optimización de 10s recursos 
mineros y para la valoración economica de esos com- 
puestos en la metalurgia extractiva. A pesar de todo, 
el criterio estructurai, como punto de referencia bási- 
co recibió nuevos impulsos en 10s esquemas de clasifi- 
cación que se formularon en 10s años siguientes. Hell- 
ner (1958) demostró que la mayoria de las estructuras 
de 10s sulfuros consisten en empaquetamientos mas 
o menos compactos de átomos de azufre, con 10s áto- 
mos metilicos en posiciones cristalográficas de coor- 
dinación octaédrica y/o tetraédrica, y definió un fac- 
tor para cuantificar una fracción de ocupación inters- 
ticial. Es de señalar que de las cinco clases estructura- 
les consideradas por este autor, una de ellas agrupaba 
las estructuras idiosincráticas para las cuales no pare- 
cia justificado aplicar 10s criterios de clasificación y otra 
clase englobaba 10s compuestos en que solo una parte 
de 10s átomos de azufre podia considerarse que forma- 
ban empaquetados compactos. Actitud similar habia 
sido adoptada por Ross (1957), que también conside- 
ro estos empaquetados como ordenaciones aniónicas 
complejas derivadas de estructuras mas sencillas. Este 
trabajo fue publicado en forma de monografia que tra- 
taba de la geoquimica, la estructura cristalina y la mi- 
neralogia de 10s sulfuros, en la cua1 se enfatizaba so- 
bre el papel del empaquetamiento compacto de los azu- 
fres, 10 que daba lugar a cinco modelos estructurales 
básicos, relacionados con el empaquetado cúbico com- 
pacto y a siete tipos asociados al empaquetado hexa- 
gonal compacto, de 10s cuales, mediante substitucio- 
nes atómicas, adiciones, defectos o desorden térmico, 
se derivan un mayor número de formas estructurales. 
Los criterios de sistematización establecidos por NCF 
wacky (1969) en un exhaustiva trabajo de compilación 
de datos estructurales y cristaloquimicos de 10s sulfu- 
ros y sulfosales, constituyen un punto importante en 
la evolución de 10s esquemas de clasificación. Este autor 
establece una fórmula general para las sulfosales, Bm 
Cn /CD / A  / A  (2)r, donde& representa áto- 
mos del grupo V (AS, Sb, B~),c 10s elementos del gru- 
po VI (S, Se, Te) y A  10s átomos metalicos con coordi- 
nación distinta (de dos a cuatro paraA (1) y de seis 
a nueve pa raq  (2), BmCn representa una unidad es- 
tructural constituida por pirámides romboédricas @ 
C ) y/o tetraedros @ C ) que forman configuracio- 
-3 -2 
nes de dimensiones de grado o (grupos), 1 (cadenas), 
2 (capas) y 3 (reticulos tridimensionales), pudiendo exis- 
tir o no átomos adicionales de calcogenios ). De 
P 
acuerdo a 10s principios establecidos por Nowacky, 
Edenharter (1976) publico posteriormente unas tablas 
pormenorizadas de distancias y ángulos entre enlaces 
en las sulfosales. Autores japoneses presentaron simul- 
taneamente otra propuesta de clasificación estructural 
para las sulfosales (Takeuchi y Sadanaga 1969), consi- 
derando la fórmula general A T 3 en la cualA 
-m-n p' 
es un meta1 (Ag, Cu, Pb) y 1  un elemento del grupo 
V y admitiendo que la estructura adoptada por el com- 
puesto viene determinada por la relación dimensional 
entre 10s poliedros de coordinación d e A  y d e 1 .  En 
estos dos trabajos aparece una ambigiiedad relativa 
a la definición de e(su1fosab). Takeuchi y Sadanaga con- 
sideran como cesulfuro)) aquellos compuestos en 10s 
cuales 10s peliedros de coordinación~ son tetraedros 
S_q), reservando el término de e~sulfosak a aque- 
llos compuestos que solamente contienen piramides 
S,), en cuanto a Nowacky, utiliza genéricamente 
el término de ccsulfosab) para ambas categorias de com- 
puestos. Los autores japoneses proponen, ademas, que 
se utilicen 10s números cuanticos principales de 10s ni- 
veles de va1e:ncia de 10s átomosA, como medida de la 
dimensión atómica de la estructura. Debe señalarse que 
su esquema de clasificación permite no solo una orde- 
nación racional de las sulfosales, sino también adelan- 
tar algunas previsiones relativas a 10s limites morfo- 
trópicos de ciertos tipos estructurales. En un trabajo 
posterior Takeuchi (1970) separa 10s sulfuros que no 
obedecen a la regla general de valencia (Pearson 1964) 
y subdivide 10s restantes en polianionicos, normales y 
policatiónicos, en función del número de electrones de 
valencia por unión. Se estaba asi iniciando una nueva 
fase en la evolución de 10s principios cristaloquimicos 
para la clasificacion de 10s sulfuros, en la cua1 ya se 
tomaban en cuenta aspectos relativos al estado de en- 
lace y a la estructura electrónica de estos materiales. 
Criterios de clasificación estructural, basados en la con- 
figuración espacial de 10s aniones, fueron utilizados de 
nuevo por Zoltai (1974), que generalizó el concepto de 
capa para poder enlazar unidades laminares con lagu- 
nas onduladas (cccorrugated))), de 10 que resultó una 
mayor diversidad de huecos aptos para alojar a 10s me- 
tales, y desarrolló un sistema de codificacion estructu- 
ral adecuado para la descripción de 10s empaquetamien- 
tos compactos. Aspectos innovadores, respecto a 10s 
esquemas de clasificacion de 1950, fueron introduci- 
dos por Kostov en un trabajo publicado en 1978, rela- 
tivo a las sulfosales de Pb, Ag y Cu, y que amplio pos- 
teriormente (Kostov y Stefanova 1982). En ellos el autor 
consideró la polimerización de las unidades estructu- 
rales: planares, axiales, pseudoisométricas e 
isornétricas. 
Por otro Ilado, la idea introducida por Hellner (1958) 
para la descripci6n de las ordenaciones estructurales 
que contienen bloques unidimensionales infinitos de 
otros sulfuros de estructuras mas sencillas, fue intro- 
ducida nuevamente por Takeuchi (1970, 1978) y por 
Makovicky (1967, 1981), utilizando este autor el con- 
cepto de operador de modulación estructural, que apli- 
co extensamente a la descripción y clasificación de las 
sulfosales de Bi i Pb. 
Al mismo tiempo que 10s mineralogistas efectuaban 
estos intentos de ordenación, la sistematica cristaloquí- 
mica de 10s sulfuros metalicos fue también tema de in- 
terés y de publicaciones cientificas, por parte de 10s qui- 
micos y de los fisicos del estado solido (p.e. Jellinek 
1968, Flahaut 1972, Bronger 1976, Balchin 1976 ...). El 
resultado de las diversas perspectivas ha sido una me- 
jor comprension del comportamiento y de las propie- 
dades de estos materiales tanto sintéticos como mine- 
rales (Vaughan y Craig 1978). 
BASES CRISTALOQU~MICAS DE UN SISTEMA 
DE CLASIFICACI~N UNIFICADO 
Actualmente se reconoce que una clasificacion es- 
tructural, basada en términos esencialmente geométri- 
cos, omite aspectos fundamentales como es la estruc- 
tura electrónica, determinante de las propiedades fisi- 
cas de 10s materiales sentéticos, y las tendencias para- 
genéticas y geoquimicas de 10s calcogenuros de origen 
mineral. Parece existir consenso sobre la necesidad de 
que se agrupen las estructuras de 10s sulfuros y sulfo- 
sales en tipos y, a través de una ordenación y sistema- 
tización basadas en principios cristaloquimicos, esta- 
blecer entre ellos relaciones útiles y funcionales capa- 
ces de reflejar también estos aspectos. 
La revisión de 10s criterios de clasificación estructu- 
ral aplicados hasta ahora a 10s sulfuros y sulfosales, 
muestra que 10s diferentes esquemas se desarrollan en 
torno a tres tendencias fundamentales: una, particu- 
larmente adecuada a la sistematica de 10s sulfuros, ha- 
ce resaltar la topologia de la ordenación anionica, con 
especial predomini0 de 10s empaquetados densos; las 
otras dos tendencias, esencialmente aplicables a las sul- 
fosales, o bien dan énfasis a la existencia de agrupa- 
ciones atómicas con enlaces covalentes y su polimeri- 
zación en unidades estructurales con grado de dimen- 
sionalidad variable, o bien estructuras mas sencillas, 
interligadas por metales pesados de coordinación 
diversa. 
En las breves consideraciones que siguen nos centra- 
mos primordialmente en 10s sulfuros sintéticos, dejando 
para una publicación posterior el desarrolro de un es- 
quema de clasificacion semejante para 10s minerales, 
ya que 10s sulfuros y sulfosales metalicos naturales no 
se pueden desligar del conjunt0 de compuestos natu- 
rales. Por otro lado, y, a pesar de que las estructuras 
cristalinas mas complejas se encuentran entre las sul- 
fosales minerales, es un hecho que existe un vasto con- 
junto de compuestos de azufre y de otros elementos del 
grupo VI que no se presentan en la naturaleza. 
La recopilación efectuada, que ha sido 10 mas ex- 
haustiva posible, de las estructuras cristalinas 'de sul- 
furos y sulfosales metálicos, publicadas entre 1960 y 
1985, con el objetivo de formar un banco de datos es- 
tructurales (I), ha permitido completar una perspecti- 
va ya expuesta en un trabajo anterior sobre la sistema- 
tica general de 10s compuestos inorgánicos (metálicos, 
intermetálicos, moleculares y iónico-covalentes), con 
un acentuado predomini0 del oxigeno como anión (Li- 
ma de Faria y Figueiredo 1976). 
Las tendencias anteriormente enunciadas pueden 
converger en un sistema de clasificación unificado, ba- 
siado en principios cristaloquimicos ya establecidos pero 
seelaborados para adaptarse mejor a la naturaleza del 
enlace quimico y al estado electrónico de estos com- 
puestos en 10s que el grado de covalencia y de hibrida- 
ción orbital, para 10s elementos del grupo VI, crece en 
función del número atómico (O -+ S -+ Se -, Te). 
Como ya se indicó, la estructura electrónica de estos 
compuestos ha sido estudiada con detalle y amplitud 
crecientes en 10s últimos aiios, mediante la aplicación 
tie la teoria de las bandas de energia. Al mismo tiem- 
110 han surgido nuevas perspectivas sobre las relacio- 
nes cristaloquimica / estructura electrónica (p. e. Bur- 
tiett 1982, Burdett and McLarnan 1984, diversos arti- 
culos en ((Structure and bonding in crystalsn 1981). 
En la sistematica que proponemos las estructuras de 
10s diversos compuestos isopuntuales (2) (Fiqueiredo 
11976) estan primer0 agrupadas en tipos estructurales 
(3), deducidos mediante un analisis comparado de 10s 
valores reales de 10s parámetros libres de la estructura 
cristalina, es decir: parametros métricos (relaciones y 
ángulos axiales de la celda elemental) y parametros de 
posición (coordenadas de las equiposiciones). 
El esquema siguiente de clasificación incide sobre 10s 
tipos estructurales que estan subdivididos en dos cate- 
goria~ fundamentales en función de la multiplicidad 
atómica de las respectivas unidades estructurales (4) (Fi- 
gueiredo 1984). U.E. Monoatdmicas, que correspon- 
den a 10s aniones en las configuraciones de empaque-. 
tamiento o eutdcticos en el sentido de O'Keeffe (1977) 
(1)  Todos 10s datos de esta compilacidn estan siendo introducidos 
en ordenador con el fin de constituir un banco de datos estruc- 
turales que serií implantado en la Universidad Aut6noma de Bar- 
celona y en la Universidad TCcnica de Lisboa. 
(2) Isopuntuales: compuestos con la misma descripci8n cristalogrii- 
fica ígrupo espacial y equiposiciones ocupadas). 
(3) Tipo estructural: Dos compuestos isopuntuales son isotípicos si 
la coordinaci6n de 10s &tomos situados en la misma ~osicidn eaui- 
valente es iddntica y sus respectivas estructuras contienen las mis- 
mas unidades estructurales empaquetadas de modo iddntico. 
(4) Unidades estructurales (U.E.): conjunt0 de iítomos miis fuerte- 
mente unidos entre si. Se trata de un dominio de mayor densi- 
dad electr6nica o de mayor concentraci611 de electrones de va- 
lencia. Es un dominio finito o infinito, extendido a una, dos o 
tres dimensiones. 
y en las configuraciones basadas en fracciones de es- 
tructuras más sencillas; y U.E. ~ultiatdmicas en las 
configuraciones de enlace (ctlinkage patterns))) resul- 
tantes de interacciones fuertes cati6n-anibn, metal- 
metal o calcogenuro-calcogenuro. Las unidades estruc- 
turales monoat6micas se pueden clasificar en polimé- 
ricas, policationicas y polionidnicas, de acuerdo con la 
naturaleza de la configuración interna, y se subdividen 
en grupos, cadenas, capas y reticulados en función del 
grado de dimensionalidad (O-D, 1-D, 2-D y 3-D, 
respectivamente). 
Como el nombre indica, las unidades poliméricas c e  
rresponden a la polimerización de 10s poliedros de coor- 
dinación que comparten elementos geométricos: vérti- 
ces, aristas o caras. Estas unidades estan claramente 
representadas en la clasificación estructural de 10s sili- 
catos, basada en la ordenación de los'tetraedros de 
Si O,. En nuestro caso, 10s poliedros mas frecuentes 
son las pirámidesR 3 y 10s tetraedros3 < @ = 
3 4 
catión, = elemento del grupo VI), ya utilizados en 
una clasificación anterior (Nowacky 1969). 
Las unidades policatiónicas y polianionicas corres- 
ponden a la concatenación ((( condensacióm~, Figuei- 
redo 1984) de enlaces entre elementos de la misma frac- 
ción estructural catiónica o aniónica, utilizándose el 
termino de cruniom) para referir el elemento mas elec- 
tronegativo presente en el compuesto, en nuestro caso 
es un elemento del grupo VI. 
Por analogia con 10s grados de dimensionalidad re- 
feridos a las unidades multiatómicas, se pueden ade- 
mas considerar (( dimensionem respecto tanto a las con- 
figuraciones geométricas correspondientes a la distri- 
bución de 10s cationes en 10s empaquetamientos (or- 
denaciones eutécticas), como a 10s fragmentos de una 
estructura mas sencilla contenidos en otras mas com- 
plejas formando (( series homologas)) (según Makovicky 
1981). 
Resumiendo: 10s compuestos isopuntuales son agru- 
pados en tipos estructurales, en 10s que se reconocen 
atomos intersticiales y atomos constituyentes de las uni- 
dades estructurales, siendo clasificados estos tipos se- 
gun el grado de dimensionalidad y el orden de multi- 
plicidad de aquellas unidades. 
PERSPECTIVAS Y AREAS DE DESARROLLO 
En 10 esencial se ha utilizado la simbologia planteada 
en 1976 (Lima de Faria y Figueiredo) y ampliada y de- 
sarrollada posteriormente (Figueiredo 1979 y 1980; Li- 
ma de Faria 1983), añadiendo 10s simbolos necesarios 
para la codificación de 10s tipos estructurales conteni- 
dos en el banco de datos que se esta compilando. Sin 
embargo, las insuficiencias ya reconocidas dan priori- 
dad al desarrollo de una notación general que traduz- 
ca 10s aspectos estructurales referides y que el ordena- 
dor pueda leer fácilmente. La utilización de simbolos 
tomados de las operaciones de simetria no ofrece pro- 
blemas, asi como la de conceptos tomados del domi- 
nio de la topologia y de la cristalografía, grupos de si- 
metria cambiante y grupos de simetria con dimensio- 
nes periódicas y dimensiones continuas (Figueiredo 
1984). 
Con respecto al inventario y sistematización de 10s 
tipos estructurales de 10s sulfuros y sulfosales, se estu- 
diaron ya conjuntos amplios e importantes de estruc- 
turas, y de 10s resultados conseguidos se dará cuenta 
en posteriores publicaciones. Se destacan 10s sulfuros 
policatiónicos que presentan un gran interés técnico, 
como: las fases superconductoras de Chevrel, de com- 
. posición R, Mo3, + 2 (n < 2) Y enlaces Mo - Mo con 
dimensionalidades O-D y 1 -D (C hevrel, Gougeon, Potel 
y Sergent 1985); varios grupos de compuestos semicon- 
ductores meta1 - fosforo - calogeno, con enlaces P-P 
(Figueiredo, Basto, Brians6 y Alvarez 1986); y 10s cal- 
cogenuros de galio con propiedades en 10s dominios 
de la fotoconductividad, semiconductividad y luminis- 
cencia (Figueiredo, Briansó, Basto y Alvarez 1986). 
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